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RESUMO

A disciplina de quimica analitica qualitativa, presente na estrutura curricular dos
cursos de gradua¢do em quimica, possui como base o estudo de cations e anions, bem
como metodologias de separacdo e identificagdo dos mesmos. Essas metodologias
envolvem reacdes dacido-base, de precipitacdo, de oxirreducdo de complexacdo e
equilibrio quimico, além do estudo sobre a influéncia do pH sobre o meio reacional. Dessa
forma, a disciplina busca dar suporte para que os estudantes de graduagcdo tenham um
pensamento critico e autbnomo diante de procedimentos experimentais que demandam
a separacao, identificacao e destinacdo apropriada de cations e anions, que se comportam
como poluentes ambientais. Espécies catidnicas sdo divididas sistematicamente em
grupos que facilitam os seus estudos, no entanto, as espécies aniOnicas ndo sdo
classificadas sistematicamente devido a auséncia de propriedades fisico-quimicas
comuns. Assim, a aprendizagem pode tornar-se deficiente, uma vez que apenas parte do
estudo das reacdes e do comportamento dos ions sdo explorados. Dessa forma, o objetivo
desse trabalho foi propor uma metodologia analitica qualitativa para a separag¢do dos
anions hipoclorito (ClO-), agente ativo da comercialmente conhecida agua sanitaria,
sulfito (SO32-), amplamente utilizado como conservante em vinhos, devido sua acao
antioxidante e antibacteriana e ferrocianeto ([Fe(CN)s]*), comumente utilizado na
sintese do pigmento azul da prussia. Dessa forma, foi obtida uma marcha analitica
contendo a separagdo e caracterizacao para o grupo proposto, tornando-se um material
conveniente para ser utilizado em aulas praticas da graduag¢do. O dnion ferrocianeto teve
sua separacao e identificacdo de forma direta e efetiva, pois através da adicao do cloreto
de ferro, formou-se um precipitado caracteristico de azul da prussia. O precipitado de
hipoclorito demandou aquecimento por quarenta minutos até formagdo caracteristica do
o0xido de chumbo de coloragdo marrom. Por fim, a separacao e caracterizacdo do ion
sulfito ocorreu por meio da precipitacao do dnion na forma de sulfito de chumbo, no qual
foi solubilizado pela adicdo de acido nitrico diluido. A solubiliza¢do do precipitado deixou
em solugdo {ons sulfato, que foram caracterizados por meio da reagao de oxirredugdo com
fons dicromato. Para estudos futuros, visa-se a melhora da caracterizacao do anion sulfito.
Além disso, as escassas reacdes de identificacdo do ion citado limitaram o procedimento.

palavras-chave: separacdo de anions, marcha analitica, quimica analitica qualitativa,
analise de ions, ions em estudo.



RESUME

La matiéere de chimie analytique qualitative, présente dans le programme des cours
de chimie, est basée sur I’étude des cations et des anions, ainsi que sur des méthodologies
de séparation et d’identification de ceux-ci. Ces méthodologies comprennent des
réactions d’acide base, de précipitation, d'oxydoréduction, de complexification et
d’équilibre chimique, ainsi que I’étude sur 'influence du pH sur le milieu réactionnel. De
cette facon, la discipline cherche a soutenir les étudiants de 'université pour avoir une
pensée critique et autonome face aux procédures expérimentales qui exigent la
séparation, l'identification et la destination appropriée des cations et des anions, qui se
comportent comme des polluants environnementaux. Les especes cationiques sont
systématiquement divisés en groupes qui facilitent leurs études, mais les especes
anioniques ne sont pas systématiquement classées en raison de I'absence de propriétés
physico-chimiques communes. Ainsi, 'apprentissage peut devenir déficient, puisque
seule une partie de I'étude des réactions et du comportement des ions sont explorées.
L’objectif de ces travaux était donc de proposer une méthodologie analytique qualitative
pour la séparation des anions hypochlorite (ClO-), agent actif de I'’eau de javel connue sous
le nom, sulfite (S032), largement utilisé comme conservateur dans les vins, en raison de
son action antioxydant et antibactérien et ferrocyanure ([Fe(CN)¢]* ), couramment utilisé
dans la syntheése du pigment bleu de prusse. Ainsi, une marche analytique contenant la
séparation et la caractérisation pour le groupe proposé a été réalisée, ce qui en fait un
matériel commode pour les cours pratiques de la remise des diplomes. L’anion
ferrocyanure a eu sa séparation et son identification de manieére directe et efficace, car
grace a I'ajout du traitement de fer, un précipité caractéristique de bleu de prusse s’est
formé. Le précipité d’hypochlorite a demandé le chauffage pendant quarante minutes
jusqu’a la formation caractéristique de 'oxyde de plomb de la coloration brune. Enfin, la
séparation et la caractérisation de I'ion de I'ion sulfite s’est produite par précipitation de
I’anion sous forme de sulfite de plomb, dans lequel il a été solubilisé par addition d’acide
nitrique dilué. La solubilité du précipité a laissé en solution ions sulfate, qui ont été
caractérisés par une réaction d'oxydoréduction avec des ions dichromate. Pour les études
futures, il s’agit d’améliorer la caractérisation de l’anion sulfite. En outre, les faibles
réactions d’identification de I'ion citée ont limité la procédure.

mots-clés : séparation des anions ; chimie analytique qualitative ; analyse qualitative des
ions ; ’étude des ions



ABSTRACT

The discipline of qualitative analytical chemistry, present in the curriculum of
undergraduate courses in chemistry, is based on the study of cations and anions, as well
as methodologies of separation and identification of them. These methodologies involve
acid-base reactions, precipitation, complexion, oxidoreduction and chemical equilibrium,
in addition to the study on the influence of pH on the reaction medium. Thus, the discipline
seeks to provide support so that undergraduate students have a critical and autonomous
thinking in relation to experimental procedures that require the separation, identification
and proper destination of cations and anions, which behave as environmental pollutants.
Cationic species are systematically divided into groups that facilitate their studies,
however anionic species are not systematically classified due to the absence of common
physicochemical properties. Thus, learning can become deficient, since only part of the
study of the reactions and behavior of ions is explored. Thus, the objective of this work
was to propose a qualitative analytical methodology for the separation of hypochlorite
anions (ClO-), active agent of commercially known bleach, sulphite (SO3%), widely used
as a preservative in wines, due to its antioxidant and antibacterial and ferrocyanide action
([Fe(CN)¢]*),commonly used in the synthesis of the pigment of Prussia blue. Thus, an
analytical march containing the separation and characterization for the proposed group
was obtained, becoming a suitable material to be used in practical classes of the
undergraduate. The ferrocyanide anion had its separation and identification in a direct
and effective way, because through the addition of the iron cleft, a characteristic
precipitate of Prussian blue was formed. The hypochlorite precipitate required heating
for forty minutes until characteristic formation of brown-coloured lead oxide. Finally, the
separation and characterization of the sulfite ion occurred through the precipitation of
the anion in the form of lead sulphite, in which it was solubilized by the addition of dilute
nitric acid. The solublization of the precipitate left in solution ions sulfate, which were
characterized by the reaction of oxidoreduction with dichromate ions. For future studies,
the aim is to improve the characterization of sulfite anion. In addition, the scarce ion
identification reactions cited limited the procedure.

keywords: separation of anions, analytical procedures, qualitative analytical chemistry,
ion analysis, ions under study.
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1. INTRODUCAO

A separacao e identificagdo de ions tem como suporte didatico a quimica analitica
qualitativa, disciplina regular nos cursos de graduacdo em quimica das universidades
brasileiras, em que é proposto aos estudantes o estudo de métodos de andlise qualitativa
de cations e anions, integrando a essa tematica diversos conceitos como equilibrio
quimico, solubilidade, influéncia do pH no meio reacional, reacées de precipitacao,
complexacdo e oxirreducao. Além de tudo, a disciplina se empenha em promover uma
base de formacgdo para que os alunos da graduagdo sejam capazes de pensar criticamente
ndo sé nas aulas praticas, mas também ao longo de sua formacdo e de sua atuagdo na
pesquisa cientifica ou no mercado de trabalho. Além do mais, a analise sistematica das
espécies quimicas permite ndo sé a recuperacdo dos reagentes, como também a
extenuacdo da toxicidade e consequentemente, a reducdo da poluicdo causada por

residuos laboratoriais e industriais.

ANDRADE e ALVIM (2009) defendem que a disciplina de quimica analitica
qualitativa é indipensavel para os estudantes de graduacao, pois, a partir dela, os mesmos
adquirem autonomia e pensamento critico ao organizar e estruturar um método de
analise para a determinag¢do da composicao de uma substancia, por exemplo, conciliando
os procedimentos praticos ao estudo aprofundado das espécies quimicas e de como suas
propriedades se relacionam ao seu comportamento durante as reagdes quimicas. Assim,
a mutualidade dos fundamentos teéricos com as atribui¢des praticas se faz necessaria
para a construcdo do conhecimento cientifico e indispensavel para a formacgao
profissional dos estudantes. A defasagem no processo de ensino aprendizagem tem
diversos impactos laborais, podendo levar a casos como o da intoxicacao por ions bario

pelo medicamento Celobar®.

No ano de 2003, cerca de vinte pessoas sofreram intoxicacdo e vieram a falecer
apos a ingestdao do medicamento Celobar®, até entdo utilizado como constrate para que
os tecidos a serem examinados ficassem visiveis em procedimentos radiologicos. O
medicamento é composto de um sal, sulfato de bario (BaSO4), levemente soluvel
(Kps=1.10-19), suspenso em uma solu¢do aquosa. Devido sua baixa solubilidade, o
medicamento ndo é absorvido pelo corpo, sendo eliminado pela fezes. No entanto, um
erro na sintese do medicamento levou a contaminacdo da droga por carbonato de bario,

precursor sintético do sulfato de bario e composto altamente téxico para o corpo humano.
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TUBINO (2007) em seu estudo, demonstra que analises elementares aliada ao

conhecimento de quimica analitica qualitativa poderiam ter evitado tamanha catastrofe.

O recurso didatico utilizado para abordar o estudo das espécies idnicas consiste
em agrupamentos sistematicos em que cations com propriedades quimicas similares sao
alocados conjuntamente, e a partir de cada grupo inicia-se uma sequéncia de reagdes para
a separacdo e caracterizacdo dos mesmos. No entanto, ao tratarmos dos anions
esbarramos em uma imensa dificuldade em dividi-los sistematicamente e separa-los, pois
a escassez de propriedades fisico-quimicas comuns dificultam e muitas vezes inviabilizam
o processo de andlise. Dessa forma, o processo de ensino aprendizagem expode-se a
insuficiéncia, dado que somente parte do estudo dos ions é contemplado de forma

aprofundada.

O ifon hipoclorito (ClO-), espécie precursora do sal hipoclorito de s6dio, agente
ativo da comumente conhecida 4gua sanitaria, é amplamente utilizado como desinfetante
na limpeza de superficies domésticas e hospitalares e na higienizacdo de verduras,
legumes e frutas, sendo, dessa forma um reagente facilmente encontrado nos
laboratérios. O ion ferrocianeto ([Fe(CN)e]*) na forma do sal ferrocianeto de potassio,
tem seu uso associado a industria alimenticia como aditivo quimico, mas seu uso principal
se da por meio da sintese de tintas e pigmentos de azul da prussia. Por fim, o ion sulfito
(S03%-) é amplamente empregado na vinicultura como ativo antioxidante e antibacteriano.
A escolha dos anions em estudo deve-se a principalmente a presenca e contextualizagdo
dos mesmos no dia-a-dia do estudante, além da possibilidade de estuda-los de forma mais
aprofundada, integrando diversos conceitos e propriedades quimicas, uma vez que a
investigacdo analitica se da através de uma mistura de sais e ndo s6 por meio do estudo
das rea¢des individuais. Além disso, os anions citados sao amplamente empregados na

industria.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia analitica
qualitativa para a separagdo e caracterizacao dos ions sulfito, hipoclorito e ferrocianeto,
visando a obtencdo de um material cabivel a utilizacdo em aulas praticas do curso de

graduacdo em quimica.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. A disciplina que quimica analitica qualitativa nas universidades brasileiras

A disciplina de quimica analitica qualitativa, presente nos cursos de licenciatura e
bacharelado em quimica, busca integrar o estudo de reagdes inorganicas com analises
sistematicas que resultam em uma esquematizacao para a separacdo e identificacdo de
cations e anions. As analises sistematicas, consistem em métodos classicos de analise
qualitativa, onde os fundamentos de equilibrio quimico, da fisico-quimica e da quimica

inorganica qualitativa constituem a base do contetido a ser ensinado.

Em sua maioria, as ementas da disciplinas de quimica analitica qualitativa das
instituicdes brasileiras, utilizam as classificacdes sistematicas de cations propostas por
Fresenius, Treadwrell ou Vogel, que se diferem apenas na forma pedagogica de apresentar

os agrupamentos. (ANDRADE e ALVIM, 2009).

Na classificacdo relizada por Vogel, os cations sdo divididos em cinco grupos
principais e essa divisdo baseia-se principalmente na precipitacdo de sais insoliveis com
um mesmo agente precipitante nas mesmas condi¢cbes experimentais, como pH e
temperatura. De acordo com Andrade e Alvim (2009) a maior parte das instituicoes
brasileiras utilizam a classificacdo desenvolvida por Fresenius, no qual seis grupos
principais abrigam os cations em estudo, com agrupamentos semelhantes ao proposto
por Vogel, mas com a formacgdo de um sexto grupo que nao contém um reagente especifico
para o estudo dos cations Na*, NHa* e K*. Segundo os autores, a didatica com que sdo
apresentadas as classificacdes e a forma como sdo feitas as analises, tornam a metodologia

de Fresenius a mais utilizada pelas instituicdes de ensino.

Contudo, independente da linha de raciocinio seguida, a dificuldade em adotar
classificacdes sistematicas anidnicas permanece, uma vez que, devido a grande variedade
de propriedades fisico-quimicas entre essas espécies, a separagdo e identificacdo de
forma agrupada se torna uma tarefa de dificil execu¢do. Na metodologia de Fresenius, o
estudo dos anions em laboratoério se da pela analise qualitativa das reag¢des individuais de

cada ion, e ndo em uma mistura de sais. (ANDRADE e ALVIM, 2009).

Abreu (2006) defende a possibilidade de agrupar alguns dnions com base nas

reacoes dos mesmos em solugdes acidas, com ou sem a presenca de prata, mas reforca a

12



ideia de ndo usualidade, uma vez que nao ha a possibilidade de uma analise sistematica
para essas espécies quimicas. Dessa forma, os anions do grupo I (CO3%-, NOz;, Sz, SO3- e
S2032-) sdo decompostos pela acdo de acidos diluidos, gerando produtos gasosos. Os
anions do grupo II (Br,, Cl, I, S2- e S203%) e III (C2H3027, AsO43-, CO3%, CrO42-, NOZ, C204%,
P043-, BO33, SO42-, SO3- e S2032") por sua vez, precipitam com a prata (Ag*) em meio acido
e neutro, respectivamente. O grupo IV (C2H302-, F-, NO3-, MnO4- e SO42-) contudo, ndo
apresenta um reagente especifico para o grupo.

Vogel (1981) também propos uma classificagdo de anions, baseada na reacdo
destes com acido sulfurico diluido, concentrado, com reagées de precipitacdo e reagdes de
oxirredugdo. Assim, a classe IA compreende os anions CO32-, HCO3, SO3-, S203%, S2-, NOz,
ClO, CN- e [OCN]", que em contato com acido sulfurico ou cloridrico diluidos, sdo
decompostos e desprendem gases. A classe IIA, por sua vez, em reagdo com acido sulfturico
concentrado também emitem gases ou vapores como produtos da rea¢do, em que 0s
anions principais sao: Br-, Cl, I, MnO4. A classe IB abriga anions que podem ser separados
por reacgdes de precipitacao (S04%, PO42-, CrO4%- e Cr207%-), mas ndo necessariamente com
0 mesmo agente precipitante, enquanto a classe IIB abriga dnions sujeitos a reagdes de
oxirredu¢ao (CrO4?- e Cr2072-, Mn04?%").

Dessa forma, pode-se notar que devido a auséncia de sistematicidade no
agrupamento, um anion pode estar em mais um um grupo de classificacdo, o que pode
ocasior tanto uma facilidade quanto um dificuldade em separa-lo, dependendo da mistura

em que se encontra.

2.2. Revisdo da Literatura

ABREU et al. (2006) expdem em seu artigo a preocupac¢ao para com o processo de
ensino e aprendizagem da disciplina de quimica analitica qualitativa nos cursos de
graducdo, tanto o bacharel quanto a licenciatura em quimica. Os autores relatam a
reducdo da carga horaria da disciplina na grade curricular ao longo dos anos da graducao
em quimica da Universidade de Sao Paulo (USP) onde, contudo, a ementa da disciplina se
manteve, contemplando todo o conteddo da area. Dessa forma, no intuito de garantir uma
aprendizagem legitima, dada a reduzida carga horaria semanal da matéria e os extensos
conceitos a serem estudados, os autores expuseram e discutiram no artigo metodologias
alternativas implementadas na disciplina do curso de quimica USP, a fim de garantir um

processo de ensino e aprendizagem mais justo e efetivo. Dentre as mudancgas realizadas
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na disciplina, notam-se a criacdo de um novo material de suporte para as aulas
experimentais, que integra procedimento experimental e principios tedricos e a selegao
de cations e anions a serem estudados nas aulas praticas, que de acordo com os autores,
foram escolhidos considerando-se os sais mais presentes no cotidiano do estudante e do
laborario, além da maior disponibilidade na natureza. Os anions em estudo escolhidos
pelos autores foram: cloreto (Cl), sulfato (S042-), carbonato (CO3%"), sulfeto (S2-), nitrato
(NOs3") e nitrito (NO2°). No entanto, a andlise foi feita conjuntamente as reagdes cationicas

ou individualmente, dada a dificuldade em separar uma mistura com os anions citados.

SOUZA et al. (2015) desenvolveu uma metodologia para a separagcao e
caracterizacdo dos fons brometo, iodeto e cloreto. Os ions foram escolhidos com base na
precipitacdo destes com a prata, formando sais levemente soluveis. O cloreto de prata foi
separado por meio da adi¢do de hidroxido de aménio (NH4OH), que solubilizou o
precipitado, deixando os fons Cl- e Ag* livres em solucdo novamente. Apds a adicao de
acido nitrico a esse sobrenadante, foi formado novamente o precipitado de cloreto de
prata, caracterizando, dessa forma, o anion cloreto. Os demais precipitados, iodeto e
brometo de prata, foram solubilizados pela a adi¢do de tioacetamida 3%, ocorrendo a
prepitacdo de sulfeto de prata, de coloragdo preta e disponibilizando os ions Br-e I.. A
adicao de nitrito de potassio (KNO2) e acido nitrico (HNOs3) oxidaram o I-a I°% Com a
formacdo dos anions I3-, a separacdo deste anion deu-se através da adicao de cloroférmio,
que resultou na formacgdo de uma fase organica de coloracdo violeta, caracterizando os
fons iodeto. A fase aquosa da solucio de cloroférmio, contendo os fons Br-, foram
adicionados HNO3 e permanganato de potassio (MnOa4), ocorrendo a oxida¢do dos ions Br-
a Br% Da mesma forma que o iodeto, foram formados ions Br3- e a adigdo extra de
cloroférmio a solucao permitiu a caracterizacdo deste através da formagdo de uma fase

organica de coloragdo laranja.

Em outro trabalho, ANCONI (2018) explorou a os conceitos por tras da separacao
e identificacdo dos anions carbonato, fosfato e cromato. O experimento foi realizado ao
longo das aulas de quimica analitica qualitativa e inorganica qualitativa com a
participacdo ativa dos estudantes de graduacao do curso de quimica. Os trés anions foram
precipitados pela a adicdo de um agente precipitante comum, o ion Ba?*. A adicdo de
acido acético (CH3COOH), solubilizou dois dos trés precipitados, o carbonato e o fosfato

de bario. Foram estudados e discutidos os digramas de distribuicdo de espécies para os
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os anions solubilizados em cada faixa de pH. A adigdo de CH3COOH decompds o anion
carbonato, liberando dioxido de carbono, fendmeno que pode ser observado pela
efervencia do tubo de ensaio. A adicdo de CH3COOH também protonou a espécie PO4%,
transformando-a em em acido fosférico (H2P04°). A incorporacgdo da base forte hidréxido
de soédio fez precipitar fosfato monossddico, caracterizando, assim o ion fosfato. A
solubilizacdo do cromato de bario foi feita pela adigao de acido cloridrico (HCI), e os ions

CrO4% puderam ser identificados pelo acréscimo do alcool amilico.

Sdo descritas a seguir algumas das caracteristicas e aplicagdes dos anions

escolhidos para esse estudo.

2.3. Anion ferrocianeto

Os sais de ferrocianeto com metais alcalinos e com metais alcalino-terrosos, tal
como o ferrocianeto de potdassio, possuem alta solubilidade em agua. Quando ligado a
outros metais, o sais de hexacianoferrato (II) tornam-se insoliveis em solu¢des aquosas
e 4cidos diluidos, contudo, podem ser dissolvidos com a presenca de bases fortes (VOGEL,

1981).

4-
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Figura 1. Estrutura ctibica octaédrica do anion ferrocianeto

Na presenca de acido sulfurico concentrado o sal de ferrocianeto é decomposto
liberando monoxido de carbono (CO2), que libera uma chama azul ao ser queimado,

conforme a equacao quimica abaixo(VOGEL, 1981).
[Fe(CN)e6]* + 6H2S04 (aq) + 6H200) — Fe2*+ 4+ 6 NHat 4+ 6COT + 65042 (1)

O pigmento azul da prussia, utilizado desde séculos passados por atistas como
Pablo Picasso (1881-1973), Vicent Van Gogh (1853-1890) e Claude Monet (1840-1926)
(CORREA, 2017), foi sintetizado pela primeira vez em 1704, na Alemanha, por um
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industrial de corantes que manteve o processo de producao em segredo por mais de vinte
anosl. A sintese do pigmento ocorre a partir da reagdo do ion ferrocianeto com cloreto de

ferro (III), tendo diversas aplicagdes também na industria de cosméticos e hospitalares.

2.3.  Anion Hipoclorito
Os sais de hipoclorito sdo soliveis em dgua e sofrem hidroélise quando dissolvidos.

(VOGEL, 1981). A equagdo 2 abaixo ilustra a reagao:
OCI-+ HZO(aq) = HOC]'(aq) + OH- (2)

A associacao dos ions hidrogénio com o hiploclorito deixa os ions hidroxila livres
em solucdo, tornando a solucdo alcalina. A estrutura de Lewis para o fons hipoclorito pode

ser vista na figura 2.
LK [ JK @
®  J
[ J °
e o L BN
Figura 2. Estrutura de Lewis para o anion hipoclorito

O anion CIO- é uma espécie quimica que atua como desinfetante e bactericida,
sendo comumente encontrado na forma de hipoclorito de sddio, com a nominagao
comercial de agua sanitaria. Sua utilizacao contempla desde a higienizacao de alimentos,
como frutas, legumes, hortalicas e verduras, até a limpeza doméstica e hospitalar. A acao
branqueadora do composto foi descoberta pelo quimico francés Claude-Louis Berthollet
(1748-1822) na aldeia de Javel, dai o nome /‘eau de Javel em francés, ou agua de Javel,
em traducgdo literal. A acdo bactericida, por sua vez, foi descoberta pelo médico francés
Percy (1754-1825), que utilizava a substdncia para limpar e deprimir a chamada

“podridado dos hospitais”.

A associacdo do hipoclorito de sédio com outros produtos de limpeza, atitute
corriqueira nas casas brasileiras, costumeiramente geram produtos de alta toxicidade que
atingem principalmente o sistema nervoso central e o sistema respiratorio, podendo ser
letal. Guekezian (2020) descreve algumas das reagdes quimicas e diversos efeitos
colaterais provenientes destas: a reacdo do anion hipoclorito com alcool resulta na
formacao de acetaldeido, composto organico que além de queimaduras e irritacao ocular

e respiratoria, o produto tem um grande potencial de intoxicacdo hepatica; outra
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associacdo comum é o da agua sanitaria com desinfetante, que por sua vez contémm
amonia em sua composicao. A reacao das duas substancias geram cloroaminas, moléculas
extremamente téxicas ao sistema respiratério; por fim, a mistura de hipoclorito de s6dio
com vinagre sucede a formacgao de gas cloro, composto altamente irritante aos olhos e ao
trato gastrorespiratorio. A recomendagdo para o uso da agua sanitaria consiste em usa-la

individualmente, e somente apds o enxague pode-se utilizar outros produtos de limpeza.

2.4. Anion Sulfito
Os sulfitos salinos de metais alcalinos e sulfito de amonio sao soliveis em solugao
aquosa. Com os demais metais, os sulfitos formam sais insoliveis ou levemente soluveis

(VOGEL, 1981). A figura 3 apresenta a estrutura de Lewis para o fons sulfito.

] 2

Figura 3. Estrutura de Lewis para o anion sulfito

A espécie quimica é amplamente empregada como aditivo na industria alimenticia
e, principalmente na vinicultura. Dentre as propriedades do anion, pode-se destacar as
acOes antioxidante, bactericida e antifingica, pelas quais atuam retardando a degradacao
biolodgica, quimica e fisica dos produtos alimenticios, aumentando a vida util dos mesmos.
No entanto, por se tratar de um conservante alimentar, diversos estudos buscam nao s6
determinar a concentracao da substdncia em alimentos e bebidas, a fim de comparar os
valores obtidos com os valores Ingestdo Didria Aceitavel (IDA) e verificar sua validade,
mas também visam estudar os efeitos a longo prazo da deposi¢cdo do composto no corpo
humano. Um dos protagonistas desses estudos sdo os vinhos, que por ser uma das bebidas
mais consumidas no mundo e ter em seu processo de producdo o uso da substancia, tem
gerado preocupagdes acerca da acumulacdo de sulfito no organismo ao longo dos anos.
Em seu estudo, MACHADO (2007) cita como alguns dos sintomas da toxicidade por sulfito
dores de cabeca, diarréias e nauseas. Além disso, o trabalho expde estudos diversos

realizados com populacdao maior de 18 anos e consumidora de bebidas alc6olicas, em que
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cenas de intoxicag¢do por sulfito relacionadas a doengas bronquorespiratérias e danos no

sistema nervoso central foram registradas.
2.5. Identifica¢do e separagdo de ions

VOGEL (1981) define um precipitado como um sélido cristalino ou coloidal, formado
a partir da separacdo de um ion da solugao. Dessa forma, um precipitado pode ser formado
a partir da solucao super saturada de uma substancia, ou seja, quando atingido o nivel

maximo de solubilidade do composto e o excesso é decantado.

(BROWN, LEMAY E BURSTEN, 2005) definem que um precipitado é formado quando

cations e anions se atraem intensamente, formando assim um sélido idnico insolavel.

VOGEL (1981) define que a solubilidade (S) de um precipitado pode ser definida como

a concentragdo molar da solucao saturada do composto estudado.

Através da adi¢do de, por exemplo, sulfito de so6dio a agua, a dissociacdo do sal gera a

seguinte constante de equilibrio, conforme as equagdes 3 e 4:
PbS03 (s) = Pb2*+ + S03%- (3)

_ [Pb?*][s037] )
[PbSO3 ()]

Como [PbSO3 ()] € inalteravel, ela pode ser integrada a uma constante, nominada
como constante de solubilidade (Ks ou Kps), em que [Pb%*][S037] é o produto idnico, ou,
produto das concentracdes dos ions e pode ser igualado a constante de solubilidade
(equacao 5). Dessa forma, temos que o produto de solubilidade, Kps, pode ser definido

como (equacao 6):
K[PbSO3 (5)] = [Pb**][SO37] (5)
Kps = [Pb**][S037] (6)

Ressalta-se que o valor da constante de solubilidade, Kps, é determinado em meio

aquoso em condicdes ambiente.

BACCAN (1988) demostra que, ao adicionarmos o sulfito de s6dio sélido a uma
solucdo insaturada desse sal, o produto i6nico da equacdo serd menor que o Kps, e nesse
caso, o sal se dissolvera até que o produto ionico e o Kps se igualem. Ja no caso de uma

solugdo supersaturada, o produto das concentra¢des [Pb2*][SO% ™ ]sera maior que o Kps,
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e assim ocorrera a precipitacdo do sal até que ambos, Kps e produto ionico, se igualem

novamente.

Dessa forma, pode-se definir o produto de solubilidade, Kps, como uma constante
numérica que retrata o equilibrio quimico entre a solugdo saturada e o excesso nao

dissolvido de um sal i6nico levemente soltivel BACCAN (1988).

Utilizando-se ainda o exemplo com o sulfito de s6dio, a cada um mol de sal
dissolvido, sdo formados um mol de Pb2+ e um mol de SO32-. Assim, dada a dissociacao

PbSO03 (s) = Pb2+ 4 S032-, se chamarmos de S a concentrac¢ado de cada fon, tem-se que:
Kps = [Pb?*][S037]
[Pb?*] = [SO57] =S
(A concentracgdo da espécies é igual a solubilidade do sal)
Kps =S.S

Kps = §2

S=,/Kps

Dessa forma, pode-se determinar a solubilidade de um sal i6nico a partir dos dos
coeficientes da equacdo de dissociacdo e do valor do Kps. Pode-se ainda determinar a
concentracdo minima das espécies para que a precipitagdo de um sal ocorra, como a
precipitacdo de PbSOs, por exemplo, a partir de uma solugdo 0,01 mol L-! contendo os fons
S0s2-. Dada a reagdo de equilibrio PbSO3 ) = Pb2+ 4+ S032- e 0 Kps=[Pb%*][S037]=2,5.10

8, a concentracao minima de ions chumbo na solugao para que haja precipitacao € de:
Kps= [Pb%+] [SO3%] = 2,5.10-8
[0,01 mol.L-1][ Pb2+] =2,5.10-8
[Pb?*] = 2,5.107° mol L'

Portanto, para que haja precipitacio de PbSOs3 a concentragdo minima de ions
chumbo na solu¢ido deve ser maior que 2,5.107® mol Ll Dessa forma, sendo a
concentracdo do chumbo 2,5.10 mol L1 e a concentracao de fons sulfito 0,01 mol L1, o

valor do produto i6nico do sal é maior que o Kps do mesmo, e a extensao da reagdo de
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precipitacdo se da até que os valores do Kps e do produto i6nico do sal se igualem

novamente.

A precipitacdo fracionada é um método de analise onde pode-se separar ions com base
em seu produto de solubilidade (Kps). Assim, dada a presenca de dois cations em uma
solucao e uma mesmo agente precipitante, pode-se precipitar apenas um deles atingindo-
se determinadas condi¢cdes experimentais. Dessa forma, o método consiste manter a
concentracdo do agente precipitante de tal modo que ndo se atinja o produto de
solubilidade do cation que se deseja manter em solug¢do, precipitando apenas a outra

espécie, com o valor de Kps menor, de forma quantitativa (BACCAN, 1981).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais e Reagentes

Os reagentes utilizados para a realizagdo dos experimentos foram: hipoclorito de
sédio (NaClO 5%, VETEC), sulfito de sédio (Na2S03 97%, VETEC) , ferrocianeto de
potassio (K4Fe(CN)6.3H20 98,5%, LAFAN), nitrato de chumbo (Pb(NO3)2, 99% VETEC)
cloreto de ferro (FeCls 97%, CROMOLINE), dicromato de potassio (K2Cr207, Synth), acido
acetico (CH3;COOH 99,7%, Synth) , acido sulfirico (H2S04 95%, VETEC) e acido nitrico
(HNO365%, VETEC). As medidas e estudo do pH sobre o meio foram realizadas utilizando

o papel indicador universal 1-14 (J-Prolab).

3.2. Intrumentagao

Para a separacao efetiva do precipitado e sobrenadante, foi utilizada a centrifuga
da marca Jouan e modelo C312 (figura 4). Para o processo de aquecimento do precipitado
foi utilizado a chapa aquecedora (IKA® C-MAG HS 7) (figura 5) e termdmetro. Os
experimentos foram realizados no laboratério de Quimica Ambiental do Departamento

de Ciéncia dos Solos da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

Figura 5. Chapa aquecedora modelo C-MAG utilizada
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3.3. Metodologia

A separacdo e identificacdo dos anions hipoclorito (ClO-), sulfito (SO032-) e
ferrocianeto [Fe(CN)6]* foram realizadas em concordancia com as reagdes especificas de
cada espécie ionica estudada, descritas por VOGEL (1981). Em um tubo de ensaio A, foram
adicionadas 40 gotas da solu¢do recém preparada de cada anion, hipoclorito de sédio
(NaClO) 0,1 mol L1, sulfito de sédio (Na2S03) 0,1 mol L1 e ferrocianeto de potassio
(K4Fe(CN)6.3H20) 0,025 mol L-1. O valor de pH medido estava na faixa de sete a oito. Em
seguida, adicionou-se 3 gotas do agente precipitante, nitrato de chumbo (Pb(NOs3)2) 0,1
mol L-1e foi constatada a presenca um precipitado branco de 6xido de chumbo. A mistura
foi centrifugada em 3000 rpm durante trés minutos, e posteriormente a centrifugacao, o
sobrenadanante foi transferido para um tubo de ensaio B. O tubo A, contendo o 6xido de
chumbo, foi colocado em aquecimento por aproximadamente quarenta minutos a 180°C,
sendo observado uma mudanca de coloragdo do sal formado. Ao tubo de ensaio B, foram
adicionadas mais 5 gotas de nitrato de chumbo (Pb(NO3)2) 0,1 mol L-1, sendo observada
a prepitacdo de um sal branco de sulfito de chumbo. Apés a centrifugacao do tubo de
ensaio B, o sobrenadante foi separado em um tubo de ensaio C, e ao precipitado B,
contendo o sulfito de chumbo, foram adicionadas 3 gotas de acido nitrico diluido 3,0 mol
L1, a fim de solubilizar o precipitado. Na superficie do tubo, foi colocado um papel filtro
umidificado com solu¢do de dicromato de potassio (K2Cr207) 0,1 mol L-* acidificado com
acido sulftrico 3,0 mol L1, e agitando-se o tubo para a solubilizacdo do corpo de fundo,
observou-se uma mudanc¢a de coloracao no papel filtro. Ao tubo de ensaio C, foram
adicionadas 4 gotas de acido acético (CH;COOH) 3,0 mol L-? e 3 gotas de cloreto de ferro
III (FeCl3) 0,5 mol L1 e apds a precipitacio completa do azul da prussia, o tubo foi

submetido a centrifuga¢do por trés minutos a 3000 rpm.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

O nitrato de chumbo Pb(NO3)2 0,1 moL-! foi utilizado como agente prepicitante dos
anions sulfito (S032-) e hipoclorito (Cl0-), uma vez que o chumbo é capaz de formar sais
insoliveis com os dois anions. Contudo, dada a diferenca de Kps dos dois sais, como
exibido na Tabela 1, pode-se utilizar o método da precipitacdo fracionada para a

separacado dos dois ions, evitando, assim, a mistura dos dois precipitados.

Tabela 1. Kps dos precipitados PbO2 e PbSO3

Precipitado Coloracdo Kps
PbO2 marrom 5.10-16
PbS03 branco 2,5.10-8

O meio reacional foi verificado com papel indicador universal, a fim de se confirmar
a basicidade da solugdo, a qual necessita de um meio alcalino para que as precipagoes do
S032- e ClO- ocorram, pois em meio acido, o anion sulfito é oxidado a sulfato (KING, 1981).
A alcalidade da solugao deve-se especialmente a hidroélise do hipoclorito de sédio, pois o
anion hipoclorito, agindo como uma base de Brgnsted-Lowry, aceita um préton da
molécula de agua, que por sua vez, atua como uma acido de Brgnsted-Lowry (BROWN et

al,, 2005).

Ao adicionar hipoclorito de sédio a agua, o anion hipoclorito associa-se parcialmente
com os fons hidrogénio formando um acido fraco, de baixa dissociacao, enquanto os fons

hidroxila permanecem livres em solugdo, conferindo o carater alcalino a solugao.
NaOCle) = Nat + OCI- (6)
OCl-+ H20@q = HOCl + OH- (7))

Dessa forma, devido a interacdo entre OCl- e H*, como ilustrado pelas reacdes (6)
e (7), fons hidroxila permanecem disponiveis em solu¢do, deixando o pH do meio com

carater basico.

A Figura 4 ilustra a marcha analitica da separacao e identificagio dos anions

ferrocianeto, sulfito e hipoclorito.
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Figura 6. Marcha analitica dos anions ferrocianeto, hipoclorito e sulfito.

[Fe(CN)e]+ SOs2- OCl- [PH~®

Incolor
Pb(NO3)2 0,1 mol L1
3000 rpm 3min
[Fe(CN)s]*+ SO23 Pb02 (s)
Aquecimento
Pb(No3)2 0,1 mol] L1 por ~ 40
3000 rpm 3min y minutos
l l PbO2 (s)
Precipitado marrom
[Fe(CN)e]* PbSO0s ()
FeCls 0,025 mol L1 HNO3 3 mol L1
CH3COOH 3 mol L v Papel filtro com Cr207% + H+

3000 rpm 3min
Y ‘ SO2 (g
Fea[Fe(CN)s]3(s)

fons Cr3+ de coloragio verde

Precipitado azul da prussia

Para a separagdo dos anions [Fe(CN)s]*, SO32- e OCI-, foi utilizado inicialmente o
método da precipitacdo fracionada. Dessa forma, foram adicionadas trés gotas de
Pb(NO3)2,no qual foi possivel precipitar o anion hipoclorito na forma de um precipitado
branco de hipoclorito de chumbo (II), rapidamente convertido em 6xido de chumbo (II),

mantendo em solucao os ions ClO-. A reacdo (1) abaixo mostra o precesso:
OCl-+ Pb%++ H200) = PbO2(s) (1)

Ao ser colocado em banho com a dgua ja em ebulicdo, o precipitado adquiriu a
coloracdo marrom, confirmando a fomac¢ao do composto 6xido de chumbo, conforme

mostrado na figura 7.
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Figura 7. Precipitado de 6xido de chumbo de coloragdo marrom

O fon chumbo (Pb2*) possui uma configuracdo eletrénica estavel (Pb2+: [Xe]4f14
5d10 6s2) e em razdo dessa estabilidade, o cation nao sofre excitagdo através da radiagao
de luz visivel, tornando a si e a seus compostos solugdes incolores (KING, 1981). Além
disso, boa parte dos compostos coloridos o sdo por causa da absorcao de luz visivel na
transicdo eletronica d-d, onde os elétrons sido excitados de um orbital d para outro orbital
d. Contudo, anions como o ClO-, ndo possuem orbitais d em sua configuracdo, além de sua
absorgdo ser na regiao do ultravioleta, o que resulta na transmissao de toda a luz visivel

recebida e na formacdo de sais de coloragdo branca (BROWN, 2005).

Assim, dado o menor valor de Kps do 6xido de chumbo, sua maior insolubilidade em
agua e a consequente tendéncia em precipitar preliminarmente, quando comparado ao
sulfito de chumbo, pode-se manter o anion SO32-em solugdo e precipitar somente o dnion
OCl- mantendo-se inicialmente a [Pb?*] entre 1,0.10-12 mol L1 (concentragdo minima
requerida para a precipitacdo do sal iniciar) e 2,5.10-* mol L-1 na solugdo. Se [Pb2*] na
solucdo fosse maior que 2,5.10-% mol L-1, haveria a precipitacao simultanea de ambos os

sais (VOGEL, 1981).

Ressalta-se que as escassas reagdes do hipoclorito atrelado a dificuldade de se

encontrar reagentes especificos limitou o processo de caracteriza¢do do anion.

A adicao de mais cinco gotas de Pb(NO3)2 0,1 mol L1 permitiu a precipita¢dao do
anion sulfito na forma de um precipitado branco de sulfito de chumbo, como mostrado na

reacdo (2) a seguir:
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S032 + Pb2+ = PbSO0s3 (s) (2)

Os sais de sulfitos costumam ser soluveis em acidos diluidos, enquanto os 6xidos
sdo soluveis em acidos concentrados, de preferencia o acido cloridrico. No entanto, ambos

sao insoluveis em agua. (KING, 1981).

A caracterizacdo do anion sulfito ocorreu por meio da adicao de acido nitrico
diluido, em que a acao do acido solubiliza o precipitado e decompde o &anion

transformando-o em di6xido de enxofre (SO2), conforme a reagdo (3):
PbSOs3(s) + 2H* = SO2(aq) + Pb2* + H20q) (3)

A liberacdo do gas SOz pode ser confirmada por meio de uma reacao de
oxirreducdo, utilizando-se papel filtro umidificado com dicromato de potassio (K2Cr207)
acidificado com acido sulfdrico (H2504) 3,0 mol L1 e colocado na boca no tubo de ensaio,
conforme a figura 4. Na reacdo de transferéncia de elétrons, o SO2 é reduzido pelo anion

Cr2072-, e seu nox muda de zero para -2, conforme a reagdo global (4):
3S02(@aq) + Cr207%" + 2H+ — 3S042 + 2Cr3+ +H20q) (4)

A reacdo foi evidenciada visualmente pela alteracdo da coloragdo do papel filtro, que
anteriormente amarela devido a presenga dos fons dicromato, passou a ter uma coloragdo
verde clara, indicando a preseng¢a dos ions oxidados Cr3+, como podem ser vistos nas
figuras 8a e 8b. Na tabela 1 sdo apresentadas as semirreacdes dos ions envolvidos na

reacdo de oxirreducao.

Tabela 2. Semirreacgdes

Etapas Semi-reagdes EO(V)
Redugdo 3502+ 6H20 — 35042 + 12H* 6e- +0,20
Oxidacao Cr2072- 4+ 14H+* 4 6e- — 2Cr3+ 4+ 7 H20 +1,33

Fonte: Tabela de Potenciais-Padrao de Reducao - IQ/UFR]
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Figura 8. a) Papel filtro com solucido de dicromato de potassio acidificado. b) O papel filtro ap6s a adigdo do mesmo
na boca do tubo de ensaio

A reacdo pode ser melhor visualizada ao se adicionar uma gota de dicromato de
potassio e trés gotas de acido sulfurico diluido imediatamente ap6s a solubilizacao do
precipitado com acido nitrico, conforme a Figura 5 a seguir:

Figura 9. Solugdo com coloragdo verde devido a reagdo de oxirredugdo do diéxido de enxofre com os fons dicromato

A adicao de excesso de HNO3 e/ou H2S04 torna a solugdo azul, devido a reducado

dos ions Cr3* a Cr2+,

Ao sobrenadante contido no tubo C, foram adicionadas cinco gotas de acido acético
3,0 mol L1 a fim de acidificar o meio reacional e tornar possivel a precipitacao do anion
ferrocianeto, pois se faz necessario que o pH da solugao seja de carater neutro ou acido
(VOGEL, 1981). O papel indicador universal sinalizou um pH 4 para a solugdo. A

precipitacdo do anion ferrocianeto foi feita a partir da rea¢do deste com cloreto de ferro
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(III), resultando na formagao de um precipitado caracteristico de hexacianoferrato de
ferro (III) de coloragdo azul intensa ou, azul da prussia (figura 9), como ilustra a reagdo

(5) a seguir:

3 [Fe(CN)es]* + Fe3t — Fe4[Fe(CN)¢]3 (s) (5)

Figura 10. Reacdo de formacdo do azul da prussia, logo apds a adigdo de cloreto de ferro (III)

Figura 11. Precipitado de azul da prussia

De acordo com CRUZ, (2004) a coloragdo intensa do azul da prussia se deve
essencialmente a troca de cargas no subnivel d entre o ferro (II) do ligante, o anion

ferrocianeto, com o ferro (III), ion central da molécula. O precipitado é insoluvel em dgua
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(Kps = 10-49), e ndo é capaz de se dispersar em solucdo aquosa (SOARES 2019). Na figura
11 pode-se observar o modelo estrutural cubico para o composto de coordenacdo

formado, Fes!"I[Fel!(CN)¢]s.

Figura 12. Estrutura octaédrica do azul da prussia
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

A separacdo e caracterizacdo dos anions mostrou-se efetiva para fins didaticos. Para
estudos futuros, visa-se a melhora da caracterizacdo do anion sulfito, uma vez que
utilizando o método descrito na literatura, com papel filtro umidificado com uma solugao
de dicromato acidificada, a coloracdo obtida nao foi satisfatéria. Além disso, as escassas
reacoes de identificacdo do anion hipoclorito restringiu a analise. Apesar das limitacdes
expressas, foi obtida uma marcha analitica para o grupo proposto, tornando-se um

material cabivel para utilizagdo em aulas praticas.
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